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RESUMO 
 
Comercialmente, o tabaco pode ser encontrado no cigarro, estando presente 
seu principal alcalóide, a nicotina. As indústrias de cigarro informam em sua 
embalagem o teor de nicotina presente na fumaça do cigarro, através de uma 
metodologia padronizada pela ISO. O crescente mercado ilegal de cigarros afeta 
principalmente a saúde os consumidores, pois não obedece aos padrões de nicotina 
exigidos pela legislação. Estudos quantitativos já foram realizados, porém não 
constam análises do teor de nicotina no fumo de cigarros comercias e ilegamnete 
comercializados. Diante disto, desenvolveu-se neste trabalho análises de nicotina no 
fumo de cigarros comerciais e ilegalmente comercializados, utilizando a técnica de 
HS-SPME por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-
MS). A extração da nicotina do fumo foi realizada com a fibra PDMS 100 µm. A 
otimização das condições de extração foi realizada através de um planejamento 
composto central, avaliando-se a temperatura e tempo de extração. Através de um 
gráfico de superfície de resposta obteve-se as condições de extração em 50 0C e 
tempo de extração 25 min. Um estudo foi realizado para avaliar o efeito da solução 
extratora de Na2CO3 na extração da nicotina do cigarro, observando-se que ocorre 
apenas a diluição desta. A validação do método apresentou valores de faixa linear 
(0,1 - 0,6 mg L-1) , R2 (0,995), LOD (0,05 mg L-1), LOQ (0,15 mg L-1). Uma  curva de 
adição de padrão foi realizada e não foi observada a interferência significativa de 
matriz. A exatidão do método foi de 87 %. O teor de nicotina determinado para os 
cigarros comerciais ficaram na faixa de (5,18 ± 0,21 - 7,57 ± 0,10 mg g-1) e para 
ilegalmente comercializados foram de (11,04 ± 0,08 - 13,74 ± 0,74 mg g-1).  
Observou - se que todas as marcas de cigarros ilegalmente comercializados 
possuem valores mais elevados do teor de nicotina em relação aos cigarros 
comercias. Associados a um procedimento simples de preparo e análise, o método 
proposto utilizando o sistema SPME – GC – MS foi aplicado com sucesso.  
Palavras chave: Nicotina, cigarros comerciais e ilegalmente comercializados, 
SPME-GC-MS. 
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1. INTRODUÇÃO  
 
Dados e estudos realizados comprovam que as doenças relacionadas ao 
tabaco são causadoras da morte de milhões de pessoas por todo o mundo. Este 
contém muitos componentes tóxicos, dentre eles a nicotina, uma substância 
psicoativa, estimulante do sistema nervoso central, que causa dependência química 
e psicológica.  
A nicotina presente nas folhas de tabaco é encontrada comercialmente na 
forma de cigarro. As indústrias de cigarro são obrigadas por lei a informar em sua 
embalagem o teor de nicotina presente na fumaça do cigarro, através de uma 
metodologia padronizada internacionalmente pela ISO (International Organization 
Standardization). No entanto, o comércio ilegal deste produto tem sido um problema 
de ordem global, economicamente, pois não há a arrecadação de impostos, mas 
principalmente o risco para a saúde que este pode provocar, uma vez que não 
passa por nenhum processo de fiscalização. 
Análises quantitativas de nicotina, utilizando algumas técnicas analíticas, vêm 
sendo objeto de estudo em diferentes tipos de matrizes. Todavia, na literatura, não 
se encontram estudos e metodologias realizados no fumo do teor de nicotina e a 
comparação deste entre cigarros comercias e os comercializados ilegalmente. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA  
 
2.1. Breve histórico 
 
O berço do qual se disseminou a nicotina conduzida pelo tabaco, foi a América, 
onde aborígenes americanos fumavam folhas tabaco em seus rituais religiosos. O 
primeiro contato do mundo civilizado com a nicotina ocorreu no século XVI, com a 
chegada do tabaco na Europa. [1] Durante quase três séculos a forma predominante 
de consumo do tabaco foi em cachimbo, surgindo várias fábricas por toda a Europa. 
Outra maneira foi a de aspirar rapé, que perdurou por quase 200 anos. [1] 
O cigarro, como é conhecido hoje, começou a ser produzido industrialmente 
em meados do século XIX. Houve uma explosão por volta de 1880 nos Estados 
Unidos, com o surgimento de uma máquina que produzia inicialmente duzentas 
unidades por segundo, sendo substituídas pelas que produziam milhões, tornando-o 
de mais fácil manuseio e acessível economicamente, mas sua expansão comercial 
ocorreu após a Primeira Guerra Mundial. [1, 2] 
 
2.2. Nicotina 
 
O histórico de identificação da nicotina iniciou-se em 1809, quando o cientista 
Vauquelin estudando o extrato do tabaco isolou um “óleo vegetal”. Em 1828, Posselt 
e Reimann da Universidade de Heildelberg, isolaram a nicotina do tabaco. Melsens 
em 1840 determinou a fórmula química da nicotina e em 1890 Pictet e Crepieux 
realizaram a primeira síntese. [3] A nicotina é uma amina terciária constituída em uma 
piridina e um anel pirrolidina (Figura 1).  
 
Figura 1. Estrutura da Nicotina 
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As propriedades físico-químicas da nicotina encontram-se na tabela 1. 
 
Tabela 1. Principais propriedades físico-químicas da nicotina. 
[4]
 
Nomenclatura 1-metil-2-(3-piridil) pirrolidina 
Fórmula molecular C10H14N2 
Massa Molar (g mol
-1)
 162,23 
pKa ~ 8,0 
Ponto de ebulição (
0
C) 246-247 
Estado físico Líquido amarelo 
Solubilidade Solúvel em água e álcool etílico 
Toxicidade (mg kg
-1
) LD50(oral)= 50    LD50(cutâneo)=140 
 
Pode ser encontrada em menor quantidade no tomate, berinjela, batata e 
pimentão, [3,5] mas sua fonte principal é a planta nicotiana tabacum. Nas folhas de 
tabaco, apresenta-se sob duas formas racêmicas, l-nicotina e d-nicotina, onde a 
primeira constitui 90% do total da planta. É sintetizada nas raízes, subindo pelo 
caule até as folhas. As maiores concentrações encontram-se nas áreas mais altas 
da folha e próximas ao talo.[2]  
Em doses elevadas a nicotina ocasiona a redução da pressão arterial, 
diminuição do tônus muscular, tremores nas mãos, náuseas, vômitos, fraqueza, 
salivação intensa, cefaléia, diarréia, dificuldade respiratória e taquicardia. [6] É uma 
substância que causa dependência química e psicológica. [1] 
 
2.3. Fabricação de cigarros 
  
A fabricação de cigarros inicia-se quando a lâmina (parte tenra da folha) e talos 
(nervuras da folha de fumo) são desmanchados e separadamente passam por 
cilindros onde recebem água e vapor, para adquirir maleabilidade. Após este 
processo, as lâminas de vários tipos de fumo são misturadas, formando o chamado 
blend. Nesta etapa recebem umectantes (glicerol), açúcares (sacarose), aglutinantes 
(amido) e ameliorantes (extrato de alcaçuz), sendo estas combinações responsáveis 
pelo sabor específico do cigarro. O blend é misturado ao talo e esta mistura recebe 
agentes de sabor. O resultado desta fase é o chamado fumo desfiado, que irá ser 
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utilizado nos cigarros. Este fumo é levado através de tubulações para as máquinas 
de fabricação de cigarros, que produzem até 16 mil unidades por minuto. [7] 
Após a fabricação são levados até uma máquina que os acondiciona em 
carteiras, produzindo até 500 por minuto, sendo cada carteira por 20 cigarros 
envolvidos em papel alumínio, com rótulo e selo. Em seguida recebem uma fina 
camada de polipropileno, para preservar a característica sensorial e são 
empacotadas em número de dez carteiras, sendo armazenadas em caixas de 
papelão contendo 50 pacotes. [7] 
 
2.4. Nicotina e cigarro 
 
Comercialmente, o tabaco pode ser encontrado no cigarro, estando presente 
seu principal alcalóide, a nicotina. A nicotina encontra-se no tabaco sob duas 
formas, uma ionizada, ligada a sais diversos e outra neutra, como nicotina livre. [2] 
 
2.4.1. Absorção da nicotina pelo organismo 
 
A nicotina na forma livre é mais facilmente absorvida pelo organismo. Com a 
queima do cigarro, o pH do fumo fica em torno de 5,5,  fazendo com que uma parte 
da nicotina livre presente no fumo se ionize e outra parte vá para fase gasosa. Em 
contato com a mucosa bucal do fumante, uma fração da nicotina livre presente na 
fumaça ioniza-se, devido ao pH da mucosa bucal ser ácido, não sendo absorvida 
pela membrana celular. Todavia outra fração chega aos alvéolos pulmonares, que 
possui pH fisiológico aproximadamente em 7,4, permanecendo desta forma neutra, 
sendo então absorvida pelas membranas celulares e chegando aos vasos 
sanguíneos. [2]      
 
2.5. Teor de nicotina em cigarros 
 
Com estudos que comprovaram os malefícios da nicotina presentes no cigarro, 
as indústrias passaram obrigatoriamente a especificar o teor de nicotina em suas 
embalagens. Para obter o valor dos teores, é usada uma metodologia analítica 
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padronizada internacionalmente pela ISO (International Organization for 
Standardization - Norma ISO 3308/2000), onde é medido o teor de nicotina na 
fumaça em cada cigarro, denominado método do filtro de Cambridge. [7]    
Este método consiste em uma máquina que analisa vinte cigarros 
simultaneamente, coletando um volume de fumaça de 35 mL, simulando uma 
tragada de 2 segundos, em intervalos de 60 segundos. A fumaça coletada passa por 
um filtro que retém a nicotina e o alcatrão. Ao término do processo é realizada a 
extração da nicotina e do alcatrão do filtro sendo posteriormente analisadas em um 
cromatógrafo gasoso. A fumaça que passa pelo filtro é coletada em sacos especiais 
para análise de monóxido de carbono pela técnica de Infravermelho. [8] 
 
 
Figura 2. Máquina utilizada para medir teor nicotina na fumaça. 
 
  2.6. Mercado ilegal de cigarros e os riscos para a saúde 
 
 O mercado ilegal de cigarros é cada vez mais crescente e afeta tanto as 
indústrias como os consumidores. Uma vez que as indústrias fabricantes de cigarros 
passam por uma rigorosa inspeção e controle, além dos impostos que lhe são 
cobradas, os cigarros ilícitos circulam pelo mercado sem inspeção e com um custo 
mais baixo, consequentemente prejudicando as vendas das indústrias e 
arrecadação de impostos. O risco do consumo de um cigarro sem fiscalização pode 
ser muito mais sério para o consumidor, principalmente em relação ao teor de 
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nicotina, alcatrão e monóxido de carbono, que não obedecem aos padrões exigidos 
pela legislação. [9] 
 
2.7. Análise teor nicotina 
 
Consta na literatura várias técnicas analíticas para análise do teor de nicotina 
em matrizes como urina, sangue humano e fumaça utilizando: cromatografia líquida 
de alta eficiência (HPLC), [10,11] métodos de extração com solvente seguido de 
análise espectrométrica [12,13], eletroforese capilar (CE) [14,15] e a mais 
abundantemente encontrada, cromatografia gasosa (GC). [16, 17,18] 
 
2.8. Cromatografia gasosa e espectrometria de massas (GC-MS) 
 
Cromatografia gasosa (GC) é um método de separação onde os componentes 
de uma amostra são particionados entre duas fases, sendo uma a fase estacionária 
(FE) e outra a fase móvel (FM), um gás inerte que percola a coluna cromatográfica. 
Os componentes da amostra são vaporizados no injetor e carregados pela fase 
móvel (gás de arraste) através da coluna, sendo separados com base em suas 
pressões de vapor relativas e afinidade com a fase estacionária.  Após a separação, 
a identificação dos componentes é realizada através de detectores tal como o 
espectrômetro de massas (MS). [19] 
No MS, as substâncias gasosas são ionizadas e fragmentadas por uma fonte 
de ionização. Os íons passam para um analisador no qual são separados pela razão 
massa/carga (m/z) e chegando ao detector de íons um espectro de massas é gerado 
pela intensidade do sinal do íon versus sua razão m/z. 
No sistema GC-MS, os dados podem ser analisados pela soma da 
ambundância dos íons em cada espectro (modo TIC), ou pela seleção de razões m/z 
do analito de interesse (Modo SIM). [20] 
Na implementação de um método cromatográfico, estão associadas etapas de 
preparo de amostras, visando separar o analito da matriz para uma melhor 
introdução no CG, pois a maioria destas não pode ser diretamente introduzida no 
equipamento. Algumas técnicas de preparo podem ser utilizadas: extração líquido- 
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líquido (LLE), headspace estático (SHS) e dinâmico (DHS), extração em fase sólida 
(SPE) e microextração em fase sólida (SPME).[21]      
 
2.9. Microextração em fase sólida (SPME) 
 
A SPME foi introduzida no início da década de noventa pelo professor Janusz 
Pawliszyn e colaboradores da Universidade de Waterloo, Canadá. [21] Apresenta 
muitas vantagens por ser uma técnica simples, rápida e livre da utilização de 
solventes. É aplicada com eficiência na extração de compostos orgânicos voláteis e 
semi-voláteis em diferentes matrizes, [22] sendo adequada para análises em GC, 
[23,24], HPLC [25] e (CE). [26]   
 
2.9.1. Princípios da técnica e dispositivo de SPME 
 
O fundamento desta técnica baseia-se na cinética de transferência de massa e 
na termodinâmica que descreve o equilíbrio de partição do analito, envolvendo sua 
extração e pré-concentração. A figura 3 apresenta o dispositivo comercial de SPME, 
que consiste em um bastão de fibra ótica, de sílica fundida, recoberto com um filme 
fino de um polímero (fibra), que está protegida dentro da agulha do dispositivo. [27] 
 
 
Figura 3. Dispositivo comercial de SPME. 
 
2.9.2. Tipos de revestimentos para fibras de SPME 
 
As fibras utilizadas em SPME podem ser revestidas por filmes finos de 
polímeros, (polidimetilsiloxano = PDMS, poliacrilato = PA), (Carbowax = Cwx), ou por 
sólidos adsorventes como (carvão ativo = Carboxen). [27,28] As espessuras destes 
filmes podem variar de 7 a 100 µm e volumes de 0,03 a 0,7 µL. Algumas aplicações 
e características para as fibras disponíveis comercialmente para GC encontram-se 
na Tabela 2. [27] 
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   Tabela 2. Características e aplicações das fibras de SPME comerciais. 
Tipo Composição química Aplicação 
Não-polares 
Polidimetilasiloxano (PDMS) 
Compostos apolares, podendo ser 
utilizadas para polares. 
 
Polares 
Poliacrilato (PA) 
Carbowax/divinilbenzeno álcoois. 
(CW-DVB) 
Média a alta polaridade: fenóis, 
pesticidas e orgafosforados. 
Cetonas, álcoois. Voláteis de média 
a alta polaridade 
 
Bipolares 
PDMS-DVB 
 
 
 
Carboxen-PDMS 
 
Voláteis e não voláteis de baixa a 
alta polaridade. 
 
Voláteis 
    Fonte: Adaptado de Valente e colaboradores [27] 
 
2.9.3. Modos de extração em SPME 
 
A extração dos analitos pode ser realizada através de amostragem direta, onde 
a fibra é inserida diretamente dentro da amostra ou amostragem por headspace 
(HS), onde o analito é extraído da fase gasosa acima do líquido, (Figura 4). O modo 
HS apresenta-se mais vantajoso em relação à amostragem direta, pois prolonga a 
vida útil da fibra, uma vez que não está em contato direto com a matriz. [28]   
 
Figura 4. Amostragem direta (A) e do Headspace (B). 
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O processo de SPME compreende, basicamente, dois passos: a extração 
(sorção) e a dessorção de analitos. No processo de extração, a fibra entra em 
contato com a amostra (ou seu headspace) e as moléculas do analito se deslocam 
até a superfície da fibra, penetrando no recobrimento até estabelecer o equilíbrio. 
Após a extração dos analitos, o dispositivo de SPME é removido e inserido no injetor 
aquecido do cromatógrafo a gás, ocorrendo a dessorção térmica sob fluxo de gás de 
arraste, onde os analitos são carregados para a coluna cromatográfica. [29] A Figura 
5 representa o processo de extração e dessorção por headspace. 
 
Figura 5.  Esquema de análise utilizando SPME – HS.  
Legenda:  a – Inserção do aparato de SPME; b – Exposição da fibra (sorção); c – Recolhimento da 
fibra;  d – Inserção no injetor do GC;  e – Exposição da fibra (dessorção); f – Recolhimento da fibra. 
 
2.10. Otimização multivariada  
 
Com o avanço das técnicas analíticas, houve a necessidade de se de obter um 
tratamento de dados matemático e estatístico mais elaborado, surgindo os 
tratamentos de dados quimiométricos. Nos últimos anos, os sistemas multivariados 
de otimização vêm demonstrando a sua utilidade nos mais variados campos do 
conhecimento, destacando-se os sistemas de planejamento fatorial. Neste sistema, 
são escolhidas variáveis onde são estudadas as interações destas entre si, com o 
objetivo de se obter uma melhor resposta analítica. [30]  
 
 
a b c 
d e f 
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2.10.1. Metodologia de superfície de resposta  
 
Para descrever o sistema estudado visando buscar a melhor condição 
experimental, a metodologia de superfície de resposta pode ser utilizada. Esta 
técnica baseia-se na construção de modelos matemáticos empíricos que empregam 
funções polinomiais lineares ou quadráticas para descrever o sistema estudado. 
Nesta metodologia, há a definição dos limites experimentais a serem 
explorados. O número de experimentos é dado por 2k + 2k + n, sendo n o número de 
experimentos no ponto central e k o número de variáveis. [31] 
 
2.10.2. Planejamento composto central 
 
 Este planejamento é um dos mais aplicados dentre as metodologias de 
superfície de resposta. Permite um menor número de experimentos para um menor 
número de fatores a serem estudados. A construção de um planejamento composto 
central dá-se pela combinação de uma parte fatorial 2k, compreendendo as 
interações dos níves +1 e -1; uma parte axial, formada por 2k, com as coordenadas 
do valor médio, exceto uma que é igual ao valor de α (ou – α) e por fim, ensaios 
realizados no ponto central. A Figura 6 representa a construção de um planejamento 
composto central envolvendo duas variáveis. [31] 
-2
-1,5
-1
-0,5
0
0,5
1
1,5
2
-2 -1 0 1 2
 
Figura 6. Planejamento composto central para duas variáveis. 
 
Variável 1 
Variável 2 
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3. OBJETIVOS 
 
3.1. Objetivo Geral 
 
Desenvolver um método para análise de nicotina em cigarro utilizando SPME e 
cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas. 
 
3.2. Objetivos específicos 
  
Otimizar as condições de extração da nicotina de extrato aquoso obtido de 
amostra de cigarro utilizando a técnica de microextração em fase sólida através de 
um planejamento composto central para otimização da temperatura e tempo de 
extração. 
 
Otimizar as condições de extração da nicotina do cigarro através do estudo da 
relação entre massa de amostra e volume de solução extratora e extrações múltiplas 
da mesma amostra. 
 
Validar o método proposto avaliando parâmetros de precisão, exatidão, faixa 
linear, coeficiente de correlação, limites de detecção e quantificação. 
 
Aplicar o método desenvolvido na determinação do teor de nicotina em 
amostras de cigarros comerciais e ilegalmente comercializados. 
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4. MATERIAS E MÉTODOS 
 
4.1. Instrumentação 
 
 As análises cromatográficas foram realizadas em um cromatógrafo a gás 
Shimadzu GC-QP 2010 Plus (Kyoto, Japão), acoplado com detector de 
espectrômetro de massas (MS). A separação cromatográfica deu-se em uma coluna 
capilar RTX- 5MS, 5% difenil e 95% dimetil-polisiloxano, (30 m x 0,25 mm, fase 
estacionária de 0,25 µm de espessura) obtida da Restek (Benner Circle, Bellefonte, 
PA, EUA). A programação de temperatura do forno da coluna foi de 500C (1min),    
20 0C min-1 até 100 0C, 10 0C min-1 até 180 0C. As temperaturas do injetor e do 
detector foram fixadas em 280 0C e 200 0C respectivamente, e a temperatura de 
interface em 200 0C. Como gás carreador foi utilizado hélio (White Martins, São 
Paulo, SP, Brasil), na vazão de 1 mL min-1. Todas as injeções foram feitas sem 
divisão de fluxo (splitless). A fibra utilizada em todo o trabalho (PDMS, 100 µm de 
espessura de recobrimento) foi obtida da Supelco (Bellefonte, PA, EUA). 
 A agitação das amostras foi realizada com o auxílio de um agitador magnético 
(Speedlab, São Paulo, SP, Brasil) e a temperatura controlada pelo banho 
termostatizado MQ- BTC (Microquímica, Florianópolis, SC, Brasil).  
 
4.2. Reagentes e amostras 
  
Todas as soluções utilizadas foram preparadas com água que passou por 
processo de destilação, seguido de filtração por carvão ativo e desionização. 
Solução padrão de nicotina com pureza superior a 99% foi obtida da Sigma-Aldrich 
(Milwaukee, WI, EUA). Uma solução estoque de concentração 200 mg L-1 foi 
preparada em água e utilizada para a construção da curva de calibração em água e 
para a curva de calibração por adição de analito. Carbonato de sódio anidro grau PA 
(Nuclear, Diadema, SP, Brasil) foi utilizado para o preparo da solução extratora e de 
uma solução saturada em água. 
Analisou-se um total de oito amostras de cigarro, sendo quatro diferentes 
marcas de cigarro comercial e quatro diferentes marcas de cigarro ilegalmente 
comercializado. As amostras foram adquiridas no comércio local de Florianópolis. 
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4.3. Procedimento experimental 
 
Em todos os experimentos realizados, as seguintes condições foram fixadas: 
agitação magnética na velocidade máxima que não desestabilizasse a barra 
magnética, fibra de PDMS 100 μm, 10 mL de solução aquosa saturada com Na2CO3 
em frasco de SPME de 40 mL e tempo de pré-equilíbrio de 5 min. O frasco foi então 
colocado em um banho térmico sob agitação magnética, permanecendo durante 
cinco minutos para estabilização da temperatura e pré-equilíbrio e a posterior 
extração da nicotina por SPME a partir do headspace da amostra foi realizada. 
 
4.3.1. Otimização das condições de extração da nicotina por HS-SPME 
 
A otimização da temperatura e tempo de extração da nicotina pela fibra de 
PDMS foi realizada com amostra de cigarro comercial e ilegalmente comercializado. 
Para obtenção de um extrato da amostra de cigarro contendo a nicotina, a massa de 
um cigarro foi adicionada a um balão contendo 30 mL de uma solução aquosa de 
Na2CO3 (pH 11,0). Essa mistura foi agitada por 20min e após esse tempo uma 
alíquota do extrato obtido foi pipetada e transferida para o frasco de SPME. A 
temperatura e tempo de extração foram avaliados na faixa de 25 a 65 °C e 0 a 32 
min., respectivamente, através de um planejamento composto central. Através dos 
dados obtidos e utilizando o software Statistica 6.0, foi construído um gráfico de 
superfície de resposta, do qual foram determinadas as condições ótimas para 
extração da nicotina da solução aquosa. 
 
4.3.2. Otimização das condições de extração da nicotina do cigarro 
 
Utilizando a massa de um cigarro (700 mg), otimizou-se o volume da solução 
extratora de Na2CO3 (pH 11,0) na faixa de 30 - 100 mL, em intervalos de 10 mL. A 
alíquota do extrato tomada para análise foi proporcional ao volume de solução 
extratora, sendo coletadas alíquotas de 100 a 300 µL, respectivamente para 30 e 
100 mL de solução extratora. Construiu-se um gráfico de área de pico por volume da 
solução extratora, para observar o comportamento da quantidade de nicotina 
extraída do fumo com o aumento do volume da solução. 
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Para comprovar o estudo da diluição, foram pesados 700 e 100 mg do fumo 
respectivamente, em balão de 100 mL e completado com a solução extratora. Após 
agitação magnética por 20 min, a fase sólida foi separada da líquida através de 
filtração e uma alíquota de 300 µL do extrato filtrado foi coletada e adicionada ao 
frasco de SPME, sendo analisada sob as condições de extração otimizadas. A fase 
sólida anteriormente separada foi novamente extraída seguindo o mesmo 
procedimento por mais duas vezes. 
 
4.3.3. Validação do método 
 
A validação do método foi realizada pela avaliação dos seguintes parâmetros 
analíticos: faixa linear, coeficiente de correlação (R), limite de detecção (LOD), limite 
de quantificação (LOQ), precisão e exatidão. 
 A construção da curva de calibração externa foi realizada pela diluição da 
solução padrão aquosa de nicotina 200 mg L-1 na faixa de 0,1 a 0,6 mg L-1. 
 Para construção da curva de calibração por adição de padrão, pesou-se a 
massa de um cigarro (700 mg) em balões de 100 mL, sendo o volume completado 
com a solução extratora e com concentrações crescentes do padrão de nicotina. 
Após agitação magnética por 20 min, coletou-se uma alíquota de 100 µL do extrato e 
adicionou-se ao frasco de SPME, onde se realizou a extração sob condições 
otimizadas.  
 
4.3.4. Aplicação do método 
  
 O procedimento utilizado para aplicação do método foi realizado para 
amostras de cigarro comercial e ilegalmente comercializado. Quatro diferentes 
marcas de cigarros de ambas as amostras foram analisadas. Para cada marca, foi 
retirado o fumo de cinco cigarros, homogeneizados e pesado a massa equivalente a 
um cigarro, aproximadamente 700 mg. Foram adicionados 100 mL da solução 
extratora ao fumo e posterior agitação magnética. Uma alíquota de 100 µL foi 
coletada e adicionada ao frasco de SPME contendo 10 mL da solução saturada. 
Após extração por 25 min. na temperatura de 50 0C com o dispositivo contendo a 
fibra PDMS 100 µm, a análise foi realizada. Todas as amostras de cigarros foram 
analisadas pelo menos em duplicata.    
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 A escolha da fibra foi baseada no trabalho realizado por Yashiki e 
colaboradores [32], onde foi utilizada a fibra PDMS 100 µm, para extração da nicotina 
por amostragem a partir do headspace e análise em GC – MS.  
 O revestimento de polidimetilsiloxano (PDMS) é do tipo polímero líquido, 
todavia, visualmente parece ser um sólido devido a sua alta viscosidade [33]. Esta 
característica a torna vantajosa, pois garante uma adequada dessorção dos analitos 
no momento da injeção. Outra vantagem desta fibra é a capacidade de suportar 
altas temperaturas, (até 340 0C, dependendo da espessura do filme), quando na 
dessorção para injeção dos analitos em GC. [28, 34] 
PDMS tem características de uma fase não polar sendo aplicado com sucesso 
na extração e determinação de analitos não polares. Todavia, pode ser utilizado 
adequadamente para muitos compostos polares, particularmente após a otimização 
das condições de extração. [28]  
 
5.1.  Otimização das condições de extração da nicotina por HS-SPME  
  
As variáveis tempo de agitação e temperatura foram estudadas para avaliar a 
melhor condição de extração da nicotina no fumo do cigarro. Como apenas dois 
fatores foram estudados, a otimização foi realizada através de um planejamento 
composto central envolvendo 10 experimentos, com duplicata no ponto central. A 
Tabela 3 mostra as respostas analíticas obtidas para o cigarro comercial e 
ilegalmente comercializado. 
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         Tabela 3. Respostas obtidas para o planejamento composto central. 
Experimento Temperatura (oC) Tempo (min.) Área 1a Área 2 b 
1 25 16 663966 2345683 
2 35 8 1074173 7700972 
3 35 24 3258546 8155608 
4 45 0 0 0 
5 45 32 72010912 12787167 
6 45 16 5020402 9226226 
7 45 16 9587736 13365438 
8 55 8 4606848 9486505 
9 55 24 6130898 7535086 
10 65 16 6421485 7774981 
        a 
Cigarro legalmente comercializado; 
 b 
Cigarro ilegalmente comercializado. 
Com os resultados obtidos, a metodologia de superfície de resposta foi 
utilizada para determinar a melhor condição de extração. A Figura 7 mostra as 
superfícies obtidas para ambas as amostras de cigarro. 
 
 
Figura 7. Superfície de resposta para otimização da extração da nicotina. 
Legenda: A - Cigarro comercial; B – Cigarro ilegalmente comercializado. 
  
  
A 
B 
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De acordo com a Figura 6, observou-se para ambos os cigarros que a melhor 
resposta analítica deu-se em temperatura por volta de 50 0 C e tempo de extração de 
25 min, sendo esta a condição de extração da nicotina empregada em todas as 
etapas deste trabalho. A temperatura exerce um efeito contrário em SPME. O 
aumento da quantidade extraída com o aumento da temperatura é devido ao 
aumento da pressão de vapor dos analitos, e, conseqüentemente, ao aumento da 
concentração desses no headspace da amostra. Já a queda na quantidade extraída 
após certa temperatura é devida à natureza exotérmica do processo de absorção 
dos analitos pelo recobrimento da fibra. Em outras palavras, a partir de uma 
determinada temperatura o aumento da concentração dos analitos no headspace da 
amostra não é capaz de superar a queda da afinidade do recobrimento da fibra 
pelos analitos, e o sinal analítico cai.  
O tempo de extração é outra variável extremamente importante em SPME, 
visto que o processo de transferência dos analitos da amostra em direção ao 
recobrimento é dependente do tempo, sendo geralmente representado por uma 
cinética de primeira ordem, ou seja, a velocidade de extração dos analitos pela fibra 
é proporcional à diferença de concentração dos analitos no recobrimento da fibra e 
na amostra. A partir do momento em que o sinal analítico não mudar mais com o 
aumento do tempo de extração, o equilíbrio é atingido. Neste trabalho, o equilíbrio é 
atingido em aproximadamente 25 min para ambas as amostras. 
 
5.2. Otimização das condições de extração da nicotina do cigarro 
 
 Este estudo foi realizado para verificar a influência da solução extratora de 
Na2CO3 (pH 11,0) na quantidade de nicotina extraída da matriz sólida. A Figura 8 
mostra o gráfico relacionando área e o volume de solução de Na2CO3. 
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Figura 8. Efeito do aumento do volume da fase extratora sobre a quantidade de nicotina extraída. 
 
De acordo com o gráfico, observou-se que o aumento do volume não influencia 
na quantidade de nicotina extraída da matriz sólida, ocorrendo apenas a diluição do 
extrato. Deste modo, qualquer volume no intervalo de 30 a 100 mL pode ser utilizado 
para extrair toda a nicotina de 700 mg de amostra. Este resultado foi confirmado 
através da realização de três extrações da mesma amostra utilizando um volume de 
100 mL da solução extratora com massas de fumo de 700 e 100 mg.  Os resultados 
obtidos são visualizados pela Figura 9. 
 
Figura 9. Comprovação da extração nicotina. 
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Com a realização de três experimentos, observou-se que somente na primeira 
extração a nicotina foi detectada, tanto para massa de 700 mg como para 100 mg de 
fumo do cigarro, sendo, portanto esse resultado concordante com o estudo 
demonstrado anteriormente, no qual a variação do volume de solução extratora não 
influenciou na quantidade extraída de nicotina da matriz sólida. Como condição 
ótima para obtenção do extrato foi então fixada massa de nicotina de 700 mg e 
volume de solução extratora de 100 mL. 
 
5.3. Validação do método 
 
A Tabela 4 mostra as figuras de mérito do método proposto para 
determinação de nicotina em fumo de cigarro. 
 
Tabela 4.  Figuras de mérito do método para determinação de nicotina. 
Faixa linear 
c
 Equação da reta R
2
 LOD 
c
 LOQ
 c
 
0,1 – 0,6 y = 2,01 x 10
7
x – 1,05 x 10
5
 0,995 0,05 0,15 
c
 (mg L
-1
). 
 
O método mostrou-se linear dentro da faixa de aplicação de 0,1 – 0,6 mg L-1, 
observada pelo valor de coeficiente de correlação (R2) superior a 0,995. Os limites 
de detecção e quantificação foram calculados a partir da equação da curva de 
regressão sendo respectivamente, 3 e 10 vezes o desvio padrão do intercepto pelo 
coeficiente angular da curva. Para a nicotina o valor de LOD foi de 0,05 mg L-1 e de 
LOQ 0,15 mg L-1. 
 
5.3.1. Avaliação da exatidão do método 
 
O estudo da recuperação para determinação da exatidão do método foi 
realizado pela comparação entre as inclinações da curva de calibração em água e 
da curva por adição de padrão. A relação entre as sensibilidades das curvas 
multiplicada por 100 fornece a exatidão do método quando utilizado a curva de 
calibração em água para quantificação da nicotina no cigarro. Nesse trabalho, 
obteve-se uma exatidão de 87%, demonstrando que o método sofre pouca influência 
dos componentes da matriz, provavelmente devido à etapa prévia de separação da 
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nicotina da matriz sólida. Assim, pode-se proceder à quantificação das amostras 
pelo uso da curva de calibração em água, simplificando o procedimento, pois não é 
necessário construir uma curva de calibração para cada amostra que se pretende 
analisar.  
 
5.4. Aplicação do método proposto 
 
Foram analisadas quatro amostras de cigarro comercias (A, B C e D) e quatro 
de cigarro ilegalmente comercializados (E, F, G e H). As amostras foram analisadas 
em duplicata de injeção. Os resultados são mostrados na Tabela 5. 
 
       Tabela 5. Determinação de nicotina em amostras de cigarro. 
          d
 Legalmente comercializado; 
e
 Ilegalmente comercializado; 
f
 n = 2. 
 
 Os resultados das quantificações podem ser observados na Figura 10, onde 
foi construído um gráfico de barras correlacionando a concentração de nicotina no 
fumo do cigarro para as amostras. 
Amostra Nicotina (mg g
-1
) RSD (%)
f
 
A
d
 7,42 ± 0,04 0,54 
B
d
 6,91 ± 0,55 7,96 
C
d
 7,57 ± 0,10 1,32 
D
d
 5,18 ± 0,21 4,07 
E
e
 11,04 ± 0,08 0,76 
F
e
 11,07 ± 0,01 0,01 
G
e
 11,07 ± 0,06 0,51 
H
e
 13,74 ± 0,74 5,42 
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Figura 10. Comparação da quantidade de nicotina encontrada em amostras de cigarro.  
Legenda: (A, B, C e D) – comercializadas legalmente; (E, F, G e H) – comercializadas ilegalmente.  
 
As marcas A, B, C, D são cigarros comercialmente legalizados e as marcas E, 
F, G, H são cigarros ilegalmente comercializados. De acordo com os valores 
encontrados, observa-se que todas as marcas de cigarros ilegalmente 
comercializados possuem valores mais elevados do teor de nicotina em relação aos 
cigarros comercias. Relatórios expedidos por instituições de controle do tabaco 
citam que os cigarros ilegais possuem um elevado teor de nicotina. [36] 
O processo de fabricação pode ser um fator a ser considerado para os valores 
mais elevados nestes cigarros. Nas indústrias comerciais, o fumo passa por um 
período de cura, onde o este é colocado em uma estufa por um período de tempo. 
Neste processo parte da nicotina perde-se por volatilização, tendo sua concentração 
diminuída no fumo. [7] 
Uma vez que os cigarros comercializados ilegalmente são produzidos em 
indústrias que não passam por nenhum tipo de controle, uma hipótese para estes 
cigarros possuírem maiores teores de nicotina pode estar relacionada com o 
processo de secagem do fumo. Estes cigarros podem ser ter sido feitos com folhas 
que ainda não estão bem secas ou que talvez nem tenham passado pelo processo 
de cura, implicando em concentrações mais altas de nicotina no produto final. 
 A comparação dos dados obtidos entre as amostras de cigarros comerciais foi 
realizada. A e B pertencentes a uma indústria e B e C pertencentes à outra indústria. 
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De acordo com o fabricante de A e B, a mesma mistura de fumo contida em ambos 
é utilizada. [7] Partindo desta informação, espera-se que o teor de nicotina entre eles 
possua valores muito próximos, o que pôde ser comprovado através da observação 
do gráfico da Figura 10 e dos valores encontrados, 7,42 ± 0,04 mg g -1  para marca A 
e 6,91 ± 0,55 mg g -1 para marca B.  
Pelos valores de C (7,57 ± 0,10 mg g-1) e D (5,18 ± 0,21 mg g -1),  observa-se 
uma significativa diferença entre os teores de nicotina encontrados. O fabricante não 
informa se a mistura de fumo utilizada é a mesma para ambas. Como existem vários 
tipos de fumos e a concentração de nicotina é mais elevada dependendo do tipo [37] 
uma hipótese para esta diferença entre os teores pode estar relacionada à utilização 
de fumos diferenciados entre as duas marcas. 
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6. CONCLUSÃO 
 
A otimização das condições de extração da nicotina no fumo do cigarro, 
utilizando o planejamento composto central, mostrou-se eficiente para cigarros 
comercias e ilegalmente comercializados. 
 A validação do método proposto apresentou um coeficiente de correlação 
linear adequado dentro da faixa de concentração estudada. Os limites de detecção e 
quantificação apresentaram valores baixos aplicáveis à quantificação das amostras. 
 Pela construção da curva de calibração por adição de padrão, observou-se 
que a matriz do fumo não interfere na extração e quantificação de nicotina das 
amostras. Os valores obtidos para a recuperação da nicotina nas amostras 
demonstram a boa exatidão do método. 
 Associados a um procedimento simples de preparo e análise, o método 
proposto utilizando o sistema SPME – GC – MS foi aplicado com sucesso para 
quantificação de nicotina em amostras de cigarro comercial e ilegalmente 
comercializado.  
 De acordo com os resultados de quantificação das amostras podemos 
perceber nítida diferença nos teores de nicotina no fumo para cigarros comerciais e 
ilegalmente comercializados. Este método pode ser utilizado por indústrias 
tabaqueiras legalizadas como alternativa ao controle de qualidade deste produto.   
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